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wasserstoff und Wasser umfassenden Reaktionsoemi- 
sches auf emen Katalysator wird ein Kataly^tor t?.m^ 
schlagen, der durch Verpressen mindestens^es 
satorpulvers in eine einen FormkorperSnde und^rk 

onsgemisch unter Druckabfall durch die Katel^tor 
schicht hindurchpreBbarist ^atalysator- 
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. ^ • Auslaslune der akiiven Katalysator- - 

und Wasser umfassenden KeaKUonsgeim Katalv- tion keine groBe KoLie soodu ^ ... werden kann. 

erzeugen. Eine deraruge J^^^^.^^'S Al bekannt geschwindigkeiten ^^^^^^^ Katalysatorkomer ge- 

thanol-Reformierung ist aus der EP ^ ffii^tionsgeinisch und von den inneren Sercichwi J ^ 

In der bekannten Vorrichtung w|rd <^s ^^^f ^^^J^,^ 20 v^leistet AuBerdem j^Jf^f ^ h. <ne Anzahl 

SnernerstenReaktor zugeM^ind^^^^^ - ^t?^ ^'^^ S^ «^ nimmt ab. 

des Methanols angestrebt ^ J^^f ^^ichem noch der "Sackgassen f |^ ^^^^ starke Verwirb^ 

des ersten R^^o^^'^ '^^i:,''^™^^!"^ sind, einem Beta Durcbstromen Sdiffiisionswiderstande 

aktorenausgefUbrt.mwelchenderKa^^^^ donfUhrL ^..Prfindune istdielCatalysatorschicht 

^^^^^^"^^^^ 

Reaklionszone vorgesehen ist, jo^i ^^f^Lktionszone das Katalysatonnatenal =1"; stabiUsiert ist 

BrcnustoSm^&^n^rasnmgeUenge fMy^^ des Wasserstoffreaktors. ^er an der Reakdon 

wSl«S<«.ei.M JUS Kobtemas»"loffcn mil to " ^^sa„e,s,offtudemRe*ioi»g»niKh stains 
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deslens einen Kaialysatorpulver ein Melallpulver (beispiels- 
weise Kupfer oder dendritisches Kupfer) beigemischL 

In Ausgestaltung der Erfindung wird der Formk6rp)er im 
AnschluB an das Verpressen einer Sinierung untcrzogen, 
wodurch eine besonders guie Bestandigkeit des erfindungs- 
gemaBen Katalysators erreicht wird. 

In weilerer Ausgestaltung der Erfindung werden beim 
Verpressen in den Formkorper Kanale zilm Leit^ von 
Edukten und Produkten der kalalytischen Reaktion einge- 
bracht. Vorteilhaftenveise werden diese Kanale durch Ein- 
bringen von in einem nachfolgenden Verfahrens schritt wie- 
der entfembaren Platzhalterelementen erzeugt Das Entfer- 
nen der Platzhalterelemente erfolgt vorteilhaftenveise durch 
Verbrennen, Pyrolysieren, Losen oder Verdampfen. 

In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung 
wird auf einem bereits gesinterten Formkorper eine weitere 
Pulverschiciit aufg^reBt und anschlieBend gesintert Da- 
durch kann in mehrstufiger Herstellung in einer Art Sand- 
wichstruktur ein Katalysator mat mehreren ubereiDanderlie- 
genden Schichten heigestellt werden, die durch Hnbringen 20 
geeigneter Kanale paraDel verschallet sind, Dadurch kann 
das gesamte von dem Reaktionsgemisch zu durchflieBende 
Katalysatorvolumen auf eine kleinere Querschnittsflache 
aufgeteilt und ti^dem das Konzept des hohen Druckabfalls 
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u ber emen iclemen Stromungsweg beibefialten werden. 25 

Die Erfindung ist anhand von Ausfiihrungsbeispielen in 
der Zeichnung schematisch dargesielli und wird im folgen- 
den UDter Bezugnahme auf die Zeichnung ausfiihrlich be- 
schrieben. 

Fig. 1 veranschaulicht in stark schematischer Darstellung 30 
die Funktionsweise einer erfindungsgemaBen Katalysator- 
schicht. 

Fig. 2 zeigt in perspektivischer Darstellung eine erfin- 
dungsgemaBe stapelformige Anordnung parallel geschalte- 
ter Katalysatorschichten. 35 

Fig. 3 zeigt in perspektivischer DarsteUung ein weiteres 
Ausfuhrungsbeispiel einer einzelnen erfindungsgemaBen 
KatalysatorschichL 

Fig. 1 zeigt schematisch in seitlicher Ansicht dne erfin- 
dungsgemaBe Kalaiysatorschicht 10, die durch Verpressen 40 
von Katalysatormaterial in eine diinne und groBfiachige, 
stark komprimierte Schicht gebildet ist Die Scbicht 10 bil- 
det einen Formkorper mit einer Dicke d, die beispielsweise 
1 mm betragt Als Katalysatormaterial wird ein feinkomiges 
Katalysatorpulv^ oder -granulat verwendet, dessen Komer 45. 
einen Durchmesser von ca. 0,5 mm oder kleiner haben. Das 
Verpressen erfolgt beispielsweise bei Temperaturen von ca. 
200** bis 500°C. 

Die dargestellte Katalysatorschicht 10 ist Bestandteil ei- 
ner nicht naher dargestellten Von^ chtung zur Wasserstoffer- 50 
zeugung, wobei die Edukte des Reaktionsgemisches imter 
Druckbeaufschlagung im wesentlichen senkrecht zu der Ka- 
talysatorschicht 10 auf diese zugefiihrt und durch sie hin- 
durchgepreBt werden. Beim Durchstromen der Katalysator- 
schicht 10 erfahrt das Reaktionsgemisch einaa Druckabfall 55 
Ap von ca. 100 mbar und mehr (beispielsweise 1 bis 4 bar). 
Auf da- gegeniiberliegenden Seite der Katalysatorschicht 10 
treten die katalytischen Reaktionsprodukte im Sinne des 
eingezeichneten Pfeiles aus. 

Um dem Katalysatormaterial eine bessere mechanische 60 
Stabilitat und/oder verbesserte Warmeleitung zu verieihen, 
wird das Katalysatormaterial in eine Tragerstruktur ver- 
preBt. Bei dieser Tragerstruktur handelt es sich voneilhafter- 
weise um eine netzartige Mauix, die durch Vermischen des 
mindestens einen Kataiysatorpulvers mit einem Melallpul- 65 
ver und Verpressen dieses Gemisches erhalten wird, Beim 
Verpressen bildet das Metallpulver (insbesondere Kupfer 
Oder dendritisches Kupfer) eine netzartige Matrixstruktur, in 



welche die Katalysatorkorner "eingebaut" sind. Besonders 
geeignet als Ausgangsmaterial fiir die metallene Matrix sind 
dendritische Kupferpulver, die sich auch bei einem relativ 
geringen Massenanteil des Kupferpulvers zur Gesamtnnasse 
der Schicht leicht zu einem Netz zusammenpressen bzw. 
versintem lassen, dne groBe Oberfiache haben und selber 
katalytisch aktiv sind. Durch die Verwendung von dendriti- 
schem Kupferpulver wird deshalb ein stabilisierendes, fixie- 
rendes und warmeverteilendes Netz im Mikrometer-Bereich 
erhalten. Als Tragerstruktur sind jedoch auch nicht-melal- 
lene Materialien wie beispielsweise Kohlenstoflf denkbar. 

Die Katalysatorschicht 10 weist eine relativ groBe Rache 
von beispielsweise 100 cm^ auf. Um eine kompaktere Bau- 
weise zu en-eichen, wird das von dem Reaktionsgemisch zu 
durchflieBende Katalysatorvolumen auf mehrere Schichten 
aufgeteilt, die jedoch nicht nebeneinander, sondem hinter- 
einander, aber parallel geschaltet angeordnet sind. Eine der- 
artige Anordnung ist in Fig. 2 dargestellt und zeigt einen 
eine X^elzahl von aufeinanderliegenden Katalysatorschich- 
ten 10, 10* umfassenden Stapel 20, wobei die in der Zeich- 
nung oben liegenden Schichten zur besseren Veranschauli- 
chung der Wirkimgswdse beabstandet zueinander darge- 
stellt sind. 

Die Katalysatorschichten 10 weisen Kanale 12, 14 , 14' , 

16 zum Leiten von Edukten und Produkten der katalytischen 
Reaktion auf. In dem in Fig. 2 dargestellten Ausfiihrungs- 
beispiel sind in der Katalysatorschicht im wesentlichen par- 
allel zu den Langskanten verlaufende Eduktkanale 12 vor- 
gesehen, die senkrecht zur Rachenebene der Katalysator- 
schicht durchgdiende Fuhrungskanale bilden, wobei die 
Eduktkanale 12 iibereinanderliegender Katalysatorschich- 
ten 10, 10' im wesentlichen deckungsgleich zueinander an- 
geordnet sind und somit einen durch den gesamten Stapel 20 
von oben nach unten durchgehenden Fuhningskanal fiir die 
Edukte des Reaktionsgemisches tilden. 

Die Eduktkanale 12 jeder zweiten Katalysatorschicht 10 
stehen mit im wesentlichen parallel zur Rachenausdehnung 
der Katalysatorschicht 10 verlaufenden Verteilungskanalen 
14 in Verinndung, die wenigstens einen Teil des durch die 
Eduktkanale 12 eintretenden Reaktionsgemisches in das In- 
nere der Katalysatorschicht 10 ableiten. 

ErfindungsgemaB wird demnach jeweils ein Teil des 
durch die Eduktkanale 12 eintretenden und durch den Stapel 
20 gefiihrten Reaktionsgemisches in jeder zweiten Schich- 
tenebene durch die V«t^ungskanale 14 in das Inneie der 
beiden angrenzenden Katalysatorschichten 10, 10' abgelei- 
tet, wodurch eine Parallelschaltung der ub«einanderliegend 
angeordneten Katalysatorschichten erreicht wird. 

In dem in der Fig. 2 dargestellten Ausfuhrungsbeispiel 
sind wie beschrieben pro Katalysatorschicht 10, 10* zwei 
raumlich getrennte Eduktkanale 12 vorgesehen. Dies kann 
dazu genutzt werden, um verschiedene Stoffe des Reakti- 
onsgemisches getrennt voneinander zuzufiifaren, so daB ein- 
zelne Bestandteile des Reaktionsgemisches erst in der 
Ebene der Katalysatorschicht 10 zusammenkommen. 

Vorteilhaftenveise wird hierzu eine Katalysatorschicht 
mit einer Kanalstruktur eingesetzt, wie sie in dem Ausfuh- 
rungsbeispiel der Fig. 3 dargestellt ist. Die in Fig. 3 gezeigte 
Katalysatorschicht 21 weist Eduktkanale 22a, 22b und Pro- 
duktkanale 26 auf, die in ihrer Funktion prinzipiell den in 
Zusammenhang mit der Fig. 2 beschriebenen Edukt- und 
Produktkanalen 12 und 16 entsprechen. Abweichend von 
der in Fig. 2 dargestellten Kalaiysatorschicht 10 stehen die 
zwei raumlich getrennt voneinander angeordneten Eduktka- 
nale 22a, 22b durch die Verteilungskanale nicht miteinander 
in Vorbindung, sondem die von jedem der Eduktkanale 22a, 
22b ausgehenden Verteilungskanale 24a bzw. 24b erstrek- 
ken sich quer iiber die Katalysatorschicht 21, enden jedoch 
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bevor sie den gegenuberliegenden Eduktkanal 22b bzw. 22a 
erreichen. Dadurch wird eine Anordnung von allemierend 
ineinandergreifenden Kanalen geschaffen. Wird durch den 
einen Eduktkanal, beispielsweise den Eduktkanal 22a, eme 
Mischung aus Methanol und Wasserdampf zugefUhrt, so 
kann durch den enisprechend anderen Eduktkanal 22b Sau- 
erstoff (Luft) zugefiihn werden. Uber die dem jeweiligen 
Eduktkanal zugeordneien Verteilungskanale 24a, 24b wer- 
den die zugeleiteten Stoffe in der Katalysalorschicht 21 ver- 
teilt und treten erst in der Schicht selbst miteinander in Kon- 
takL Dadurch wird eine besonders homogene und sichere 
(Explosionsgefahr) Veiteilung und Vermischung der Edukte 
1 erreichL Selbstverstandlich sind auch andere als die darge- 
steUte Ausfiihrungsfonnen mil nur einem Eduktkanal oder 
auch mehr als zwei Eduktkanalen moglich. 

Entlang der Querkanien der Katalysatorschichten 10, 10' 
sind analog zu den Eduktkanalen 12 ausgebUdeie Produkt- 
kanale 16 angeordnet, die ebenfalls im wesentHchen senk- 
recht zur Rachenausdehnung jeder Katalysalorschicht 10 
verlaufende Fuhrungskanale bilden, die bei ubereinanderge- 
legten Katalysatorschichten 10 jeweUs deckun^sgleich nut 
den Produktkanalen der daruber bzw. darunlerliegenden Ka- 
talysatorschicht 10, 10' zum liegen kommen. Die Produkt- 
kanale 16 jederSveiien Katalysalorschicht 10' stehen nut 
Sanmielkanalen 14' in Verbindung, die das aus der jeweils 
daruber- und darunterliegenden Katalysalorschicht 10, 10' 
austretende Reaktionsprodukt sanunehi und in Querrichtung 
den Produktkanalen 16 zutuhren, mittels welcher die Reak- 
tionsprodukte durch den Stapel 20 abgeleitet werden. 

In der dargesieUten Ausfiihrungsfonn einer erfindungsge- 
maBen Vorrichmng zur Wasserstofferzeugung verfugen die 
ubereinandergelegten Katalysatorschichten 10, 10' also iiber 
jeweils altemierende Funktionsweisen; in den Katalysator- 
schichten 10 werden die durdi die Eduktkanale 12 zuge- 
fuhrten Eduk-te verteilt und iiber Verteilungskanale 14 iiber 
die Rache der dariiber- und darunterliegenden Katalysalor- 
schicht verteilU wo sie diese im wesentlichen senkrechl und 
unter einem beu^chtHchen Druckabfall durchstromea. In 
der jeweils folgenden Katalysalorschicht 10' werden die 
Produkte der katalylischen Reaklion in Sanunelkanalen 14' 
gesanunelt und den Produktkanalen 16 zum Abfiihren der 
Reaklionsprodukte aus dem Katalysalorsiapel 20 zugefiihrt 
Natiiiiich ist die Erfindung nichl auf die dargesteUte iind 
beschriebene Ausfuhrungsform beschrankL Vielmehr sind 
auch Ausfuhnir^sfonnen denkbar, in welchen jede Kataly- 
salorschicht das Zufuhien, VerteUen, Sammeln und Abfiih- 
ren der Edukte bzw. Produkte ubemimmt Derartige kom- 
plexere Kalalvsatorschichten konnen beispielsweise durch 
Au^ressen und Sintem von pulverformigen Kalalysalorma- 
terial auf bereiis gesinterte Katalysatorschichten heigesteUt 50 

werden. t.- u i-- 

ErfindungsgemaB werden somil Katalysatorschichten fur 
Wasserstoffreaktoren zur katalylischen Wasserstofferzeu- 
gung bereitgesiellt, die einfach und in kompakter Weise her- 
steUbar sind Durch die erfindungsgemaBe Ausgestaltung 
des Katalysators wird eine modulare Bauweise ermoglicht, 
bei dem nur geringe thermische Verluste und keine groBen 
Temperalurgradienten auftreten, wodurch eine iiber ein gro- 
Bes Volumen homogen ablaufende Reaklion ermoghcht 
wird. Das gesamte Kaialysalorvolumen ist raumlich mil 60 
Edukten erreichbar, was zu einer deuUich verbesserten 
Startdynamik fuhrt. Daruber hinaus wird die Gefahr der 
Zundung der homogenen Verbrennung von Methanol oder 
der Knaligasreaktion vermieden. 

Durch geeignete Wahl der ProzeBparameter (PreBdruck, 65 
Temperatur, Art und Beschaffenheit der Ausgangsmateria- 
lien wie KomgroBenveneilung, Porosital etc.) kann der 
Fachmann dne auf die jeweiligen Anforderungen zuge- 



schnittene und bezuglich Schichlfolge, Warmeverteilung, 
Stromungsverhaltnisse und mechanische Eigenschaften wie 
Druckabfall und Slabilitat opiimierle erfindungsgemaBe Ka- 
talysalorschicht bzw. Kalalysalorschichtenanordnung erzeu- 
gen. 
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Patentanspriiche 

1. Vorrichlung zur Wasserstofferzeugung aus Kohlen- 
wassersloffen, insbesondere Methanol, unter Zufuh- 
rung eines Kohlenwasserstoff und Wasser umfassen- 
den Reaktionsgenusches auf einen Katalysatoi; da- 
durch gekennzdchnet, daB der Katalysator minde- 
stens eine durch Verpressen von Katalysalormaterial 
gebildele dunne und groBflachige Schicht (10, 10'; 21) 
isl, durch die das Reaktionsgemisch unter Druckabfall 
(Ap) hindurchpreBbar isL 

2. Vorrichlung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schicht (10, 10'; 21) im wesentlichen 
senkrechl zur Suromungsrichtung des Reaktionsgemi- 
sches angeordnel isL 

3. Vorrichlung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnel, daB das Kalalysalormalerial mil einer 
Tragerstruktur verpreBl isl, 

4. Vorrichlung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Tragerstruktur eine netzartige melal- 
lene Tragerstruktur ist 

5. Vorrichlung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die netzartige Tragerstruktur aus Kupfer 
ist . 

6. Vorrichlung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die netzartige Tragerstruktur aus dendri- 
lischem Kupfer ist 

7. Vorrichlung nach einem der vorslehend^a Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB mehrere parallel ge- 
schaltete Schichten (10, 10*; 21) vorgesehen sind. 

8. Vorrichlung nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che dadurch gekennzeichnet, daB in der mindestens ei- 
nen Schicht (10, 10'; 21) Kanale (12, 14, 14\ 16; 22a, 
22b, 24a, 24b, 26) zum Leiten von Edukten des ReakU- 
onsgemisches und der Reaklionsprodukte vorgesehen 
sind. 

9. Vorrichlung nach einem der vorstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB eine 2^ufuhrung von 
Sauerslofif getrennt von den iibrigen Edukten. erfolgt 

10. Vbrrichlung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB ein Zusammenfiihren und Mischen des 
Sauerslofik mil den iibrigen Edukten erst in der Schicht 
(10, 21) erfolgt 

11. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, ms- 
besondere fiir eine Vorrichlung nach einem d^ An- 
spriiche 1 bis . 10, bei dem aus mindestens einem Kata- 
lysatorpulver durch Verpressen ein einen Formkorper 
bildende dunne und stark komprimierte Schicht (10, 
100 gebildet wird 

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem dem minde- 
stens einen Katalysalorpulver ein Metallpulver beige- 
mischt ist 

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das Metall- 
pulver Kupferpulver ist 

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das Metall- 
pulver aus dendritischem Kupfer ist 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, bei 
der Formkorper im AnschluB an das Verpressen einer 
Sinlerung unterzogen wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 15, bei 
dem beim Verpressen in den Formkorper Kanale (12, 
14, 14', 16; 22a, 22b, 24a, 24b, 26) zum Leiten von 
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Edukten und Produkten der katalytischen Reaktion cin- 
gebrachi werden. 

'if^^^J'l''^ ^"'P"""^ ^^"^ die Kanale 

(12, 14, 14 , 16; 22a, 22b, 24a, 24b, 26) durch Einbrin- 
gen von id einem nachfolgenden Verfahrensschritt wie- 5 
der entfembaren Platzhaltereleinenten erzeugt werden 

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Platzhal- 
terelemente durch Verbrennen, Pyrolysieren. Losen 
Oder Verdaiiipfen entfemt werden. 

19. Verfahren nacheinemderAnspriiche 10 bis 18 bei lo 
dem auf einem bereits gesinterten Formkorper eine 
weitere Pulverschicht aufgeprcfit und anschlieBend 
gesintert wird. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



- Leerseite 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI 6; 

Offenlegungstag; 



DE197 43 673 Al 
BOl J 35/02 
15. April 1999 




902 015/104 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 



Nummer: 
Int. Cl.^: 

Offenlegungstag: 



DE197 43 673A1 
B 01 J 35/02 

15. April 1999 




Fig. 3 



902 015/104 



